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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(3) Absorbierende Zubereitung 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft eine absorbierende 
Zubereitung, enthaltend 

(a) ein in Wasser schwer- oder unlosliches Silbersalz oder 
kolloidales Silber und 

(b) ein hydrogel-formendes Polymer, 

wobei der Anteil des Silbers 0.1 bis 1000 ppm des hydro- 
gel-formenden Polymers betragt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine absorbierende Zubereitung, enthaliend 

(a) ein in Wasser schwer- oder unlosliches Silbersalz oder kolloidales Silber und 

(b) ein hydrogel-formendes Polymer, 

wobei der Anteil des Silbers 0,1 bis 1000 ppm des hydrogel-fomienden Polymers betragt sowk ^j^SSSffl state 
Mischung in Hygieneartikeln fur Erwachsene und Babys sowie sie enthaltende Hygieneartike Weiterhin betnttt s.e die 
Verwendung von in Wasser schwer- oder unloslichen Silbersalzen oder kolloidalem Silber in Hygieneartike in. 

W.ndeldermatitis ist eine haufige Erscheinungsform der Ilautirritation oder -entziindung von Korperstellen, die nor- 
malise durch das Tragen von Windel bedeckt sind. Insbesonders steUt Windeldennatitis ein ernsthaftes Problem be, 
Frw^nenSontinenz dar. Es ist allgemein akzeptien, daR es sich bei der Wmdel-Derniatms urn erne Kon.akt-Der- 
nS rndd^ 

nauen Konmonenten in Urin und Fakalien, welche fur das Auftreten der Windeldermatitis verantwortl.ch sind, in ihrer 
5£S nicht vollstandig bekannt. Es kann jedoch davon ausgegangen werden, daB Ammomak, Baktencn, 
SrShSt »wie der Hauf-pH eine entscheidende Rolle bei der Ents.ehung von Windel-Dermatitis spielen. No- 
Sn d^r HaudSo^ oder -entzundung fuhn der langandauernde Kontakt der Haut mit Urin und Fakalien auch zur Aus- 
bildung von ublen Geriichen, welche insbesondere von Inkontinenz-Artikel tragenden Erwachsenen als auBerst unange- 
nehm empfunden werden. 

Es wurden zahlreiche Versuche unternommen, diese beiden Probleme zu losen. 

So wurde zum einen versucht, den Geruch mit Duftstoffen zu iiberdecken, wie in der JP-A-C 605 1 843 beschr.eben, 
und zZanderen durch Zeolithe zu binden, wie in der WO 95/26207 beschrieber, Derartige MaBnahmer, vernngern 
"war Te Wahrnehmung unangenehmer Geriiche, nicht jedoch das Entstehen von Hautimtationen und -entzundungen 

HauTrriSLen treten gehluft auf, wenn der natiirliche Saureschutzmantel der Haut zerstort wird. Dies geschieh. 
durch Erhohung des pH-Wert beispielsweise durch die Zerselzung des Hamslolls durch Urease zu Ammomak. 

Die EP-A 0 739 635 lchrt dahcr Natriumtctraborat enthaltende Hydrogclc, die als Urcaschcmmcr wirken 

Femer eibt es' zahkeiche Versuche, durch Puffersubstanzen oder entsprechend Sauregruppen tragenden Matenahen 
bei unterschiedlichsten Windelteilen einen hautneutralen pH-Wert zu erzielen. Die EP-A-0 316 518 lehrt Hydrogele die 
be BeSng mit Wasser ein pH-Wert von 5,2 bis 5,5 haben. Ferner wird lonenaustauschende modifizierte Cellulose in 
de EP-A-0 202 126 als Abdeckungsschicht und in der EP A-0 202 127 als Kemmatenal beschneben Allen d.esen Lo- 
sungSnsatzen ist gemein, daB die Entstehung der hautirritierenden Komponenten nicht verhindert wird und die Wirkung 
bei lanseren Kontaktzeiten nachlaBt. 

Die EP A 0 837 077 EP-A-0 839 841 und WO 92/06694 beschreiben die Verwendung von quaternaren Ammomum- 
salzen wie Cetylpyridiniumchlorid oder Didecyldimethylammoniumcarbonat als mikrobizide Zusatzstoffe fur das Hy- 
drogel. Nachteilig ist jedoch, daB diese Verbindungen ihrerseits selbst wenig hautvertraghch smd und zu allerg.schen Re- 

^MerSutschePatentanmeldung 199 26 431.7 lehrt absorbierende Mischungen enthaltend organische Iodverbin- 

dU rHeUS-A-4 556 560 beschreibt den Einsatz von wasserloslichen Metallsalzen, insbesondere Zinkdi chlond *u r Be- 
handlung der oberen Abdeckschicht einer Windel zur Vermeidung von WindeldermatiUs. Ferner lehrt die WO 95/-41 73 
HTgTeneird^ mit einer flussigkeitsdurehlassigen Abdeckung, die mit Schwermetallionen impragmerte ZeohUie enthalt. 

Die WO 98P0915 lehrt eine superabsorbierende Zusammensetzung bestehend aus einem superabsorbierenden 1 oly- 
mer und einem Zeolith, bei dem die Kationen durch Metallkationen mit mikrobioziden Eigenschaften ausgetausch. wor- 

^St^nSg" 

enma ten konnen die Schwermetallionen durch Beaufschlagen mit Korperflussigkeit sehr leicht extrah.eil werden, so 

Seta tor Hautkontakt nicht ausgeschlossen werden kann. Dies kann bei taghchen, Tragen 

tikel iiber langere Zeiten zu unerwunschten Nebeneffekten fiihren, beispielsweise im Falle von Silber zu Hautvertarbun- 

^SesSdier die Aufgabe, eine absorbierende Zubereitung bereitzustellen, die bei der Verwendung ir, > Artikeln zur 
AbtmtloTvoTKoriirflussigkei.en eine effektive Geruchskontrolle ermoglich. und die Hau, des Tragers der Art.kel m 
einem eesunden Zustand belaBt, ohne die obengenannten Nachteile aufzuweisen 

SgeS wurden die obengenannten absorbierenden Zubereitungen, ihre Verwendung ,n Hygieneartikeln, sowie 
Hygieneartikeln enthaltend die erfindungsgemaBen Zubereitungen gefunden 

Unter absorbierender Zubereitung ist eine Zubereitung zu verstehen, die ein hydrogel-tormendes Polymer, als Haupt- 
bestandteil enthalt. Bevorzugt besteht die erfindungsgemaBe Zubereitung aus einem in Wasser schwer- oder unloslichen 
SUlSSoderkoUoidalem Silber, dem hydrogel-fomenden Polymer und gegebenentaUs fur Ilydrogel ubhehen Zusatz- 

^tmter unloslichen bzw. schwerloslichen Silbersalzen werden Silbersalze verstanden die in Wasser bei 25°C ein Tx*- 
lichkeitsprodukt von kleiner 1 x 10' 8 (mo\IL) m+a (fur Verbindungen des Typs Ag m X„) bes.tzen Beispiele fur solche Sil- 
bersaS shTsuberbromid, Silberchlorid, Silberiodid, Silbermolybdat, Silberphosphat und Silbersulfid. Besonders be- 

V °De U r S A^tet'a? kSatem SerTzw des unloslichen bzw. schwerloslichen Silbersalzes im hydrogel-formenden 
Polymer betragt 0,1 bis 1000 ppm, bevorzugt 1 bis 1000 ppm und besonders bevorzugt 1 bis 500 ppm. 

Gedenete Polymere (b) sind Vropf^polymere von einem oder mehreren hydrophilen Monomeren auf e.ner geeig- 
neterpCgrulage, vernetzte, Sauregruppen-tragende Cellulose- oder Starkeether und -ester vernetzte Carboxyme- 
SceUulose oder in ^aBrigen Russigkeiten queUbare Naturprodukte mit Sauregruppen, me beispielsweise Alginate 
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undCarrageenane. 

Gceignete Pfropfgrundlagen konnen naturlichen oder synthetischen Ursprungs sein. Beispiele sind Starke, Cellulose 
oder Cellulosederivate sowie andere Polysaccharide und Oligosaccharide, Polyvinylalkohol, Polyalkylenoxide, insbe- 
sonderc Polycthylcnoxide und Polypropylenoxide, Polyamine, Polyamide sowie hydrophile Polyester. Geeignete Poly- 
alkylenoxide ha hen beispieisweise die Fomiel 5 

X 

I 

R— 0— (CH 2 -CH-0) B — R 

10 

worin 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl oder Aryl, 

X Wasserstoff oder Methyl und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 10000 bedeuten. 

R l und R 2 bedeuten bevorzugt Wasserstoff, (CVC 4 )-Alkyl, (C 2 -C6)-Alkenyl oder Phenyl. 15 
Hydrogel-formende Polymere (b) sind vernetzte Polymere mit Sauregruppen, die uberwiegend in Form ihrer Salze, in 

der Regel Alkali- oder Ammoniumsalze vorliegen. Derartige Polymere quellen bei Kontakt mit wassrigen Flussigkeiten 

zu Gelen auf. 

Bevorzugt sind Polymere (b), die durch vernetzende Polymerisation oder Copolymerisation von Sauregruppen fxagen- 
den monoethylenisch ungesattigten Monomeren oder deren Salzen erhalten werden. Ferner ist es moglich, diese Mono- 20 
mere ohne Vernetzer zu (co)polymerisieren und nachlraglich zu vernetzen. 

Solche Sauregruppen tragenden Monomere sind beispieisweise monoethylenisch ungesattigte Cy bis C 2 5-Carbonsau- 
ren oder Anhydride wie Acrylsaure, Methacryisaure, Ethacrylsaure, a-Chloracrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Ma- 
leinsaureanhydrid, Itaconsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure, Glutaconsaure, Aconitsaure und Fumarsaure. Weiterhin 
kommen monoethylenisch ungesattigte Sulfon- oder Phosphonsauren in Betracht, beispieisweise Vinylsulfonsaure, Al- 25 
lylsulfonsaure, Sulfoelhylaerylat, Sulfoethylmethacrylat, Sulfopropylacrylal, Sulfopropylmethacrylat, 2-Hydroxy-3- 
acryloxypropansuifonsaurc, 2-Hydroxy-3-mcthacryloxypropansulfonsaurc, Vinylphosphonsaurc, Allylphosphonsaurc, 
Styrolsulfonsaure und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure. Die Monomeren konnen allein oder in Mischung un- 
tereinander eingesetzt werden. 

Bevorzugt eingesetzte Monomere sind Acrylsaure, Methacryisaure, Vinylsulfonsaure, Acrylamidopropansulfonsaure 30 
oder Mischungen dieser Sauren, z. B. Mischungen aus Acrylsaure und Methacryisaure, Mischungen aus Acrylsaure und 
Acrylamidopropansulfonsaure oder Mischungen aus Acrylsaure und Vinylsulfonsaure. 

Zur Optimierung von Eigenschaften kann es sinnvoil sein, zusatzliche monoethylenisch ungesattigte Verbindungen 
einzusetzen, die keine Sauregruppe u-agen, aber mit den sauregruppen tragenden Monomeren copolymerisierbar sind. 
Hicrzu gehoren beispieisweise die Amide und Nitrile von monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, wie Acrylamid, 35 
Methacrylamid und N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Methyl-N-vinylacetamid, Acrylnitril und Methacrylnitril. 
Weilere geeignete Verbindungen sind beispieisweise Vinylester von gesattigten Q- bis C4-Carbonsauren wie Vinylfor- 
miat, Vinylacetat oder Vinylpropionat, Alkylvinylether nut mindestens 2 C-Atomen in der Alkylgruppe, wie Ethylviny- 
lether oder Butylvinylether, Ester von monoethylenisch ungesattigten C3- bis C6-Carbonsauren, z. B. Ester aus einwerti- 
gen CY bis Cig-Alkoholen und Acrylsaure, Methacryisaure oder Maleinsaure, Halbester von Maleinsaure, z. B. Malein- 40 
sauremonomethylester, N-Vinyllactame wie N-Vinylpyrrolidon oder N-Vinylcaprolac tarn, Acrylsaure- und Methacryl- 
saureester von alkoxylierten einwerUgen, gesattigten Alkoholen, z. B. von Alkoholen mit 10 bis 25 C-Atomen, die mit 2 
bis 200 Mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid pro Mol Alkohol umgesetzt worden sind, sowie Monoacrylsiiureester 
und Monomethacrylsaureester von Polyethylenglykol oder Polypropylenglykol, wobei die Molmassen (Mm) der Polyal- 
kylenglykole beispieisweise bis zu 2000 betragen konnen. Weiterhin geeignete Monomere sind Styrol und alkylsubstitu- 45 
ierte Styrole wie Ethylstyrol oder tert. Butylstyrol. 

Diese keine Sauregruppen tragenden Monomere konnen auch in Mischung mit anderen Monomeren eingesetzt wer- 
den, z. B. Mischungen aus Vinylacetat und 2-Hydroxyethylacrylat in beliebigem Verhaltnis. Diese keine Sauregruppen 
tragenden Monomere werden der Reakuonsmischung in Mengen zwischen 0 und 50 Gew.-%, vorzugsweise kleiner 
20 Gew.-% zugesetzt. 50 

Bevorzugt werden vernetzte Polymere aus Sauregruppen tragenden monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die 
gegebencnfalls vor oder nach der Polymerisation in ihre Alkali- oder Ammoniumsalze uberfiihrt werden, und aus 
0-40 Gew.-% bezogen auf ihr Gesamtgewicht keine Sauregruppen tragenden monoethylenisch ungesattigten Monome- 
ren. 

Bevorzugt werden vernetzte Polymere (b) aus monoethylenisch ungesattigten C3-C17- Carbonsauren und/oder deren 55 
Alkali- oder Ammoniumsalzen. Insbesondere werden vernetzte Polyacrylsauren bevorzugt, deren Sauregruppen zu 
25-100% als Alkali- oder Ammoniumsalze vorliegen. 

Als Vernetzer konnen Verbindungen fungieren, die mindestens 2 ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen aufwei- 
sen. Beispiele fur Verbindungen dieses Typs sind N,N'-Methylenbisacrylamid, Polyethylenglykoldiacrylate und Poly- 
ethylenglykoldirnet.hacrylate, die sich jeweils von Polyethylenglykol en eines MolekulargewichLs von 106 bis 8500, vor- 60 
zugsweise 400 bis 2000, ableiten, Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Ethylenglykoldiacry- 
lat, Propylenglykoldiacrylat, Butandioldiacrylat, Butandioldimethacrylat, Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat, 
Allylmethacrylat, Diacrylate und Dimeth aery late von Blockcopolymerisaten aus Ethylenoxid und Propylenoxid, zwei- 
fach bzw. dreifach mit Acrylsaure oder Methacryisaure veresterte mehrwertige Alkohole, wie Glycerin oder Pentaery- 
thrit, Triallylamin, Dialkyldiallylammoniumhalogenide wie Dimethyldialkylammoniumchlorid und Diethyldially- 65 
lammoniumchlorid, Tetraallylethylendiamin, Divinylbenzol, Diallylphthalat, Polyethylenglykoldivinyiether von Poly- 
ethylenglykolen eines Moleku large wichts von 106 bis 4000, Trimethylolpropandiallylether, Butandioldivinylether, Pen- 
taerythrittriallylether, Umsetzungsprodukte von 1 Mol Ethylenglykoldiglycidylether oder Polyethylenglykoldiglycidy- 
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lether mit ->Mol Pentaerylhritoltriallylether oder Allylalkohol und/oder Divinylethylenharnstoff. Vorzugsweise setzt 
m* wSerScte Vemetzer ein, z. B. N,N'-Methylenbisacrylamid, Polyethylenglykoldiacrylate und Polye.hylengly- 
SZS Tdie sich von Additionsprodukten von 2 bis 400 Mol Ethylenoxid an 1 Mol ernes D,ok oder Polyols 
aSTn Vinyle.her von Additionsprodukten von 2 bis 400 Mol Ethylenoxid an 2 Mol e.nes Diols oder Polyols, Ethylcn- 
sSdiacS! E.hylenglykol-din.e.hacryla. oder Triacryla.e nnd Trimethacryla.e von Addmonsprodnkten von 6 b,s 
*C Mol Ethylenoxid an 1 Mol Glycerin. Pentaerythrittriallylether und/oder Divmylhamstoff 

Ah • VerneS kommen auBerden. Verbindungen in Betracht, die mindestens eine polymens.erbare ethylemsch unge- 
satriTte und S estens eine weitere funktionelle Gruppe enthalten. Die funktionelle Gruppe dteser Vemetzer 
S mit den tunktionellen Gruppen, im wesentlichen den Sauregruppen der Monomeren zu reagieren. 

Geeignet^ toktionel eGruppen sind beispielsweise Hydroxyl-, Amino-, Epoxi- und AzinAnogruppen. ^nvendung fin- 
den Snnen z. B. Ilydroxyalkylester der oben genannten monoethylenisch ungesatugten Carbonsauren, w e 2-IIyd ox- 
vhethvSat Hydroxypropylacrvla., Hydroxybutylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropy methacrylat. und 
HyS SSryi A P n y lp^ridiniun 1 bron 1 id, N-Vmylimidazole wie N-Vinylimidazo. 1 V,ny.-2-methylm,,d a - 
zol und ? SinridazoUne wie N-Vinylimidazolin, l-Vtnyl-2-n.elhylimidazolin, l-ytnyl-2-eunylimtdazolm oder 1- VI- 
nyl-2 ^propySdazolin, die in Form der freien Basen, in quaternisierter Form oder als Salz be, der Polymensauon em- 
le em Sen konnen AuBerdem eignen sich Dialkylaminoethylacrylate und Dialkylanunoelhy methacrylate wie D,- 
Sanun^acrvla., Dimethylajninoethytoethacrylat, Diethylaminoethytacrylat und D«*hy ^lammoethylmemacry- 
Z ? Die ™hen Esfcr werden vorzugsweise in quaternisierter Fonn oder als Salz emgesetzt. Wcterhm kann z. B. auch 

G ^S^^iT^Zt2^ in Betracht, die mindestens zwei funktionelle Gruppen enthalten, die 
in der Lage sind mil den tunktionellen Gruppen der Polymere, im wesentlichen den Sauregruppen. zu reagteren. 

DTe eeeLneten funktionellen Gruppen sind Hydroxyl-, Amino-, Epoxi-, Isocyanat-, Ester-, Amtdo- und Azindino- 
JS^bSSb teScte Vemetzer sind Ethylenglykol, Diethylenglykol, TriethylenglykoL Te^aethylenglykol. Po- 
fvXenS Glycerin, Polyglycerin, Triethanolamin, Propylenglykol, Polypropylenglykol, Blockcopolymensate 
5SS und y propylenoxid, Ethanolamin, Somilanfettsaureester, ethoxyUerte Sorbitanfettsaurees.er, Tnme hy- 
uTnmDrpentaervthriL 1 3-Butandiol, 1,4-Butundiol, Polyvinylalkohol, Sorbit, Starke, Polyglycdylether wteElhylen- 
gtk^ 

rintXlyddy ether, Polyglycerinpolyglycidylether, Sorbitpolyglycidylether, Pentaerythntpolyglyctdylether, ftopyten- 
XwiglyctWr und'polypropylenglykoldiglycidylether, Polyaziridinverbindungen wie ^^^^»»- 
f^u4sn-(l-aziridinyl)-propionat], 1,6-Hexamethylendiethylenhamstofi, Diphenylmethan-bis-4,4 -N,N -diethylen- 
SmstS Halo^epoxyveAindungen wie Epichlorhydrin und a-Methylepifluorhydrin, Polyjsocyanate wie 2,4 -Toly- 
StSyanat^nd Hexamethylendiisocvanat, Alkylencarbonate wie l,3-Dioxolan-2-on und 4-Methyl-l,3-dioxvlan-2- 
on SSsoxazoline und Oxazolidone, Polyamidoantine sowie deren Umsetzungsprodukte ,mt Eptchlorhydnn. 
fe^ryTuaternare Amine wie Kondensationsprodukte von Dimethylamin mit Eptchlorhydnn, Homo- und Copo£ 
mere von Diallyldimethylammoniumchlorid sowie Homo- und Copolymerisate von D,methylammoethyl(meth)acrylat, 
dieBeeebenenfallsmitbeispielsweiseMethylchlondquatermertsmd. 

\E geei«mete Vemetzer sind polyvalente Metallionen, die in der Lage sind, .omsche Vemetzungen auszubtlden. 
BeSfScL Vemetzer sind Magnesium-, Calcium-, Barium- und Aluminiumtonen. Dtese Vemetzer werden bet- 
Sweirals Hydroxyde, Carbonate oder Hydrogencarbonate eingesetzt. Weitere geetgnete Vemetzer smd mulutunk- 
SSteB^n SenfaUs in der Lage sind, ionische Vemetzungen auszubilden, betsp.elswetse Polyamtne oder deren 
quate ^nierte S ize. Beispiele fur Polyamine sind Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetranun, »>Jenpen- 
Lin, Pentaethylenhexaniin und Polyethylenimine sowie Polyamme nut Molnrassen von jewe.ls bts zu 4 000 000. 

Die Vemetzer sind in der Reaktionsmischung beispielsweise von 0,001 bts 20 und vorzugswetse von 0,01 bis 14 Gew.- 

% Die Mymerisation wird wie allgemein ublich durch einen Initiator ausgelost. Auch eine Initiierung der Polymerisa- 
tio^urch E Sung von Elektronenstrahlen auf die polymerisierbare, waBrige Mischung ist mogltch. Dte Polymen- 
atonTann Xdingf auch in Abwesenheit von Inidatoren der obengenannten Art durch Etnwtrkung enetg.eretcher 
Sln^ Snwart von Photoinitia.oren ausgelost werden. Als Polymerisationsimtiatoren konnen samthche unier 
to , pSenSLsbedingungen in Radikale zerfaUende Verbindungen eingesetzt werden, z.B. Peroxtde, Hydroper- 
ox^e wTserstoffperoxid Persulfate, Azoverbindungen und die sogenannten Redoxkatalysatoren Bevorzugt ,st der 
Hnsatz von wasserloslich^ Iniuatoren. In manchen Fallen ist es vorteilhaft, Mischungen verschtedener Polymensati- 
onsinltiatomrzu verwenden, z. B. Mischungen aus Wasserstoffperoxid und Natrium- oder Kahumperoxodisulta. Mi- 
sZ™ WasseSperoxid und Natriumperoxodisulfat konnen in jedem beliebigen Verhalmis verwendet werden. 
Seeigfete ™ische Peroxide sind beispielsweise Acetylacetonperoxid, Methylethylketonperoxtd, ter ,Bu ty hydro- 
oCfd Cumolhydroperoxid, tert,Amylperpivalat, tert.-Butylperpivalat, tert.-Butylpemeohexanoa , tert.-Butylpen o- 
K tenut?lper P 2-emylhexanoat; tert.-Butylperisononanoat, tert,Butylpermaleat tert.-ButylperbenzoaU Dj- 

peSl at, Diacetylperoxydicarbonat, Allylperester, Cumylperoxyneodecanoat, tert-Butylper-a^-tnmethyl- 
h^n^t ^ AcetvlcvclohexvlsuUbnylperoxid, Dilaurylperoxid, Dibenzoylperoxid und tert.-Amylpemeodekanoat. Beson- 

5^S^S5S2£S5o«. s^nd wa^dsliche Azost.ner z ;\^-A^^™«"^>^£?r 
eWorld ^•-Azobis-(N,N^dimethvlen)isobutyramidin-dihydtochlorid,2-(C^ 

pS^olin-2-yl)pro P an]dihvdrochlorid und 4,4'-Azobis-(4-cyanovaleriansaure). Die genannten Polymensattonsin- 
in Ublichen Mengen eingesetzt, z. B. in Mengen von 0,01 bis 5, vorzugswetse 0,1 b,s 2,0 Gew,%, be- 

' Komponel mindestens eine der oben angegebenen Perverbindungen und als reduzierende Komportente betspielswe.se 
A3S1 Glukose. Sorbose, Ammonium- oder Alkalimetall-hydrogensulfit, -sulfit. -toosultat, -hyposulfit -pyro- 
suTfiroder -Sulfid Metallsalze, wie Eisen-E-ionen oderNatriumhydroxymethylsulfoxylat. Vorzugswetse verwendet man 
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als reduzicrcnde Komponeme des Redoxkatalysators Ascorbinsaure cxler Natriumsulfit. Bezogen auf die bei der Polyme- 
risation eingesetzte Menge an Monomeren verwendet man beispielsweise 3 • 10" 6 bis 1 Mol-% der reduzierenden Kom- 
poncnte des Rcdoxkalalysatorsystcms und 0,001 bis 5,0 Mol-% der oxidierenden Komponente des Redoxkatalysators. 

Wenn man die Polymerisation durch Einwirkung energiereicher Strahlung auslost, verwendet man ublicherweise als 
Initiator sogenannte Pholoinitiatoren. Hierbei kann es sich beispielsweise uni sogenannte a-Spalter, H-abstrahierende 5 
Systemc oder auch urn Azide handeln. Beispiels: fur solche Initiatoren sind Benzophenon-Derivate wie Michlers-Keton, 
Phcnanlhrcn-Derivatc, Fluoren-Derivate, Anthrachi non-Deri vate, Thioxanton-Derivate, Cumann-Derivate, Benzoinet- 
her und dercn Dcrivate, Azoverbindungen wie die oben genannten Radikalbildner, substituierte Hexaarylbisimidazole 
oder Acylphosphinoxide. Beispiele fur Azide sind: 2-(N,N-Dimethylamino)-ethyl^azidocinnamat, 2-(N,N-Dimethyla- 
mino)-ethyl-4-azidonaphthylketon, 2-(N,N-Dimethylanu^o)-ethyl-4-azidobenzoat, 5-Azido-l-naphthyl-2*-(N,N-dime- w 
lhylanuno)cthyIsulfon, N-(4-Sulfcnyiazidophcnyl)maleinimid, N-Acelyl-4-sulfonylazidoanilin, 4-Sulfonylazidoanilin, 
4-Azidoanilin, 4-AzidophcnacyIbromid, p-Azidobenzoesaure, 2,6-Bis(r>azidobenzyliden)cyclohexanon und 2,6-Bis-(p- 
azidobenzylidcn)-4-methylcyclohexanon. Dia Pholoinitiatoren werden, falls sie eingeset.zt. werden, ublicherweise in 
Mcngen von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu polynierisierenden Monomeren angewendet. 

Bei der nachtraglichen Vernetzung werden Polymere, die durch die Polymerisation der obengenannten monoethyle- 15 
nisch ungesattigten Siiurcn und gegebenenfalls monoethylenisch ungesattigten Comonomere hergestellt wurden und die 
cin Moiekuiargewicht groBer 5000, bevorzugt groBer 50000 aufweisen, mit Verbindungen umgesetzt, die rnindestens 
zwei gegenuber Sauregruppen reaktive Gruppen aufweisen. Die geeigneten funktionellen Gruppen sowie Beispiele wur- 
den bereits oben aufgcfuhrt. Diese Umsetzung kann bei Raumtemperatur oder aber bei erhdhten Temperaturen bis zu 
220°C erfoigen. 20 

Weiterhin sind fur die nachtragliche Vernetzung die obengenannten polyvalenten Metallionen, die ionische Bindungen 
ausbilden konnen, sowie die obengenannten multifunktionellen Basen, die ebenfalls uber ionische Bindungen eine Ver- 
netzung bewirkcn, geeignet. 

Die Vernetzer werden den Sauregruppe tragenden Polymeren oder deren Salzen in Mengen von 0,5 bis 25 Gew.-% be- 
vorzugt von 1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die Menge des eingesetzten Polymers zugesetzt. 25 

Die vemelzlen Polymere (b) werden in der erfindungsgemaBen Mischung vorzugsweise neutralisiert eingeselzt. Die 
Neutralisation kann jedoch auch nur tcilwcisc crfolgt scin. Der Ncutralisationsgrad bctragt bevorzugt 25 bis 100% ins- . 
besondere 50 bis 100%. Als Neutralisationsmittei kommen in Frage: 

Alkali mctallbasen oder Ammoniak bzw. Amine. Vorzugsweise wird Natronlauge oder Kalilauge verwendet. Die Neutra- 
lisation kann jedoch auch mit Hilfe von Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat oder Kaliumhy- 30 
drogencarbonat oder anderen Carbonaten oder Hydrogencarbonaten oder Ammoniak vorgenommen werden. Dartiber- 
hinaus sind prim., sec. und tert. Aminen einsetzbar. 

Als technische Verfahren zur Herstellung dieser Produkte konnen alle Verfahren Anwendung finden, die ublicherweise 
bei der Herstellung von Superabsorbern eingesetzt werden, wie sie z. B. im Kapitel 3 in "Modern Superabsorbent Poly- 
mer Technology", F. L. Buchholz und A. T. Graham, Wiley- VCH, 1998 erlautert sind. 35 

Bevorzugt ist die Polymerisation in waBriger Losung als sogenannte Gel-Polymerisation. Dabei werden 10 bis 70 
gew.-%ige waBrige Losungen der Monomere und gegebenenfalls einer geeigneten Pfropfgrundlage in Gegenwart eines 
Radikalinitiators unter Ausnutzung des Trommsdorff-Norrish-EfTektes polymerisiert. 

Die Polymerisationsreaktion kann im Temperaturbereich von 0 bis 150°C, vorzugsweise von 10 bis 100°C, sowohl bei 
Normaldruck als auch unter erhohtem oder erniedrigtem Druck durchgefiihrt werden. 40 

Wie ublich kann die Polymerisauon auch in einer Schutzgasatmosphare, vorzugsweise unter Stickstoff, ausgefuhrt 
werden. 

Durch mehrstundiges Nachheizen der Polymerisatgele im Temperaturbereich von 50 bis 130°C, vorzugsweise 70 bis 
100°C, konnen die Qualitatseigenschaften der Polymerisate noch verbessert werden. 

Bevorzugt werden hydrogel-formende Polymere (b), die oberflachennachvernetzt sind. Die Oberflachennachvernet- 45 
zung kann in an sich bekannter Weise mit getrockneten, gemahlenen und abgesiebten Polyrnerpartikeln geschehen. 

Hierzu werden Verbindungen, die mit den funktionellen Gruppen der Polymere (b) unter Vernetzung reagieren kon- 
nen, vorzugsweise in Form einer wasserhaltigen Losung auf die Oberflache der Hydrogel-Partikel aufgebracht. Die was- 
serhaltige Losung kann wassermischbare organische Losungsmittel enthalten. Geeignete Losungsmittel sind Alkohole 
wie Methanol, Ethanol, i-Propanol oder Aceton. 50 

Geeignete Nachvernetzungsmittel sind beispielsweise 

- Di- oder Polyglycidylverbindungen wie Phosphonsaurediglycidylether oder Ethylenglykoldiglycidylether, Bis- 
chlorhydrinether von Polyalkylenglykolen, 

- Alkoxysilyl verbindungen, 55 

- Polyaziridine, Aziridin-Hinheiten enthaltende Verbindungen auf Basis von Polyethem oder substituierten Koh- 
lenwasserstoffen, beispielsweise Bis-N-aziridinomethan, 

- Poly amine oder Poly ami doamine sowie deren Umsetzungsprodukte mit Epichlorhydrin, 

- Polyole wie Ethylenglykol, l,2-Propandiol ; 1 ,4-Butandiol, Glycerin, Methyltriglykol, Polyethylenglykole mit ei- 
nem mittleren Moiekuiargewicht M w von 200-10000, Di- und Polyglycerin, PentaerythriU Sorbit, die Oxefhylate 60 
dieser Polyole sowie deren Ester mit Carbonsauren oder der Kohlensaure wie Ethylencarbonat oder Propylencarbo- 
nat, 

- Kohlensaurederivate wie HarnstofT, Thiohamstoff, Guanidin, Dicyandiamid, 2-Oxazolidinon und dessen Deri- 
vate, Bisoxazolin, Polyoxazoline, Di- und Polyisocyanate, 

- Di- und Poly-N-methylolverbindungen wie beispielsweise Methyienbis(N-methylol-methacrylamid) oder Mela- 65 
min-Forma!dehyd-Harze, 

- Verbindungen mit zwei oder mehr blockierten Isocyanat-Gruppen wie beispielsweise Trimethylhexamethylendii- 
socyanat blockiert mit 2.2 ? 3,6-Tetramethyl-piperidinon-4. 
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her die Umse.zungsprodukte von Polyamidoaminen ^^^^ einerL 5 S ung des Vernetzers in herkonimh- 
Das Aufbringen der Vernetzerlosung erfolgt bevorzug durch W^^^JJ,^ DRA IS-Turbulenzmischer, 
chen R^onlischern oder Misch- und Trocknungsan^gen ^S^SSiiJS Nach Aufspruhen der Ver- 

netzerlosung kann ein 'lfen«^^^ un ^S5^S^ bevorzugi zwischen 100 und 160°C, uber 
„ er Temperatur z W ischen 80 und 230»C, ^^^IsS^SSS^kn und besonders bevorzugi 10 Minu.cn 
einen Zeitraum von 5 Minuter, bis 6 Stunden ^^^SSLeile entfernt werden konnen. Die Trocknung kann 
bis 1 Stunde, wobei sowohl Spaltprodukte als ^auch ^ sun ^™"™^ er F ; nblasen eines vorgevvann.en Tragergases. 
aberauchimMischer^^ 

odermehrwertigeMetaU-KationensindMg- , , ai , , 3+ ^ 4+ undLa 3+ U nd besonders 

^^Ce-V.undAu^ 

bevorzugte Metall-KaUonen sind Al , Ti und ix . von a j Losungsmittel fur die Salze konnen 

eine ausrcichende Loslichkeit in dem zu verwendenden Los " ng ^"^, e e n S "^ 2eselzl werden . Besonders bevorzugi sind 
Sser Alkohole, DMF, DMSO sow ie „ h 

Wasser und WWAlkohol-M.schungen ^^"f^fg^Snden Polymers kann sowohl vor als auch nach 
Das Aufspruhen der Salz-Losung auf die Pamkel des y<*°£ beV orzugien Verfahren erfolgt das Aufspruhen 

derOberflJhennachvenie^ 

scher Feststoffe, wie zum Beispiel Silica, B e ";f ™ 

die Effckve der Oberflachennachbehandlung noch weiter veretam w Prilnarteilc hen von 4 bis 50 nm und einer 

hydroph-lem Silica oder von Al— imoxri m»t «™ES« anorganischer Feststoffe erfolgt bevorzug. nach 

r^^^^^^^ Ln aber auch vor * wahrend diesen 

^^^^ 

m ende Polymer kann auf verschiedene Weisen erfc Jgen^So M oder der Z(jsatz erfolgt zu ^endei- 

loslichen SilbersalzederMonomerlosung v«^^T^7 B wahren d oder nach erfolgter Polymerisation Es 
nem Zeitpunkt der Herstellung des hydrogel-formenden ^^f^ z. L silbersalze auf die bereits getrockneten hydro- 
Eu7hm6guch,ko^^ 

gel-formenden Polymer-Partike ^ufzubnngen z™ ' enthalt, oder durch Zusatz entsprechender Emuls.onen 

foidales Silber oder unlosliche bzw. sch^ 

sich auf einem inerten Tragermatend ^^^fc^SSS" •** 8" aufl6st - DaS Tra S ema,erial f beVO f " g ' 
mi, Wasser oder waBr^nl^^^Hy^ ^,^ Oxy-Anionen wie Sulfat oder Phosphat. Beispiele tur 
oxidischer Natur. d. h. es to. . « > Oxid, «, Hytaod * idum> Cer> zirkon . Hafnium, Niob und Tantal, 
solche Materialien sind die Ox.de ^^XSnd Titandioxid und Siliciumdioxid. Die PartikelgroGe 
Calciumhydroxyapatit und 100 urn, und liegt besonders bevorzugi im Bereich von 

des inerten Tragermaterials ist kleiner ^ J™^^^ ■^^ be ^gt mindes.ens 1 g/m\ bevorzugi mindesicns 
1 und 15 pm. Die spezifische Oberflache « ^^SSSS^ Der Gehalt an schwerloslichem bzw. unloslichem 
5g/m 2 undliegtbes 0 ndersbevorzugt.mBereichvon5undl^^ Tragermaterial, und bevorzugi 

Silbersalz auf dem inerten Tragermatend betmgl ^^^^a^oriddngeselzL 
10-60 Gew.-%. Als unldsliches bzw. »hweri<»l,c^J^^^ ^ j neben kolloida i en i 

In einer weiteren bevorzugten Austuhrung *^^g~fflStofa*^ anionisches, kadonisches oder 
Silber oder einem unloslichen bzw schwerioshch « I ^ ll ^ a ™ ™ HLB-Wertes: siehe W. C. Griffin, J. Soc. Cos- 
amphoteres Tensid mil einem m**^*^ oder zumindest dispergierbar sind 

metic Chem. 5 (1954) 249). Bevorz "f 1 ^. 501 ^™' ^a" rungsprodukte von Elhylenoxid, Propylenoxid oder 
65 Geeignete nichdonische Tenside sind be^ SShe Alkohole, Ca^bonsauren und Amine. Bei- 
Mischungen aus Elhylenoxid -^^^^^Sy^ C 8 -C,-Alkylphenole. Handelsiibliche Pro- 
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Phenol umgeselzt sind. Andere nichtionische Tenside sind ethoxylierte do-C^rFettalkohoie oder ethoxylierte Cur bis 
C24-Fettsauren sowic ethoxylierte Ci(rC24-Fettaniine oder ethoxylierte Cio-C24-Fettsaureamide. AuBerdcin eignen sich 
partiell mit Cio-C24-Feitsauren parti ell veresterte mehrwertige C3- bis C6- Alkohole. Diese Ester konnen zusatzlich mit 2 
bis 20 Mol Ethylcnoxid unigesetzt sein. Als Fetlalkohole, die zur Herstellung der Tenside alkoxyliert werden, eignen 
sich beispielsweise Palmilylalkohol, Stearylalkohol, Myristylalkohol, Laurylalkohol, Oxoalkohole sowie ungesanigte 5 
Alkohole, wie Olcylalkohol. Die Fetlalkohole werden dabei zu einem solchen Grad ethoxyliert bzw. propoxyliert oder 
mil Ethylenoxid und Propylenoxid umgesetzt, daB die Reaktionsprodukte in Wasser loslich sind. Im allgemeinen setzt 
man 1 Mol der oben angegebenen Fetlalkohole mil 2 bis 20 Mol Ethylenoxid und gegebenenfalis bis zu 5 Mol Propylen- 
oxid so urn, daB man Tenside erhalt, die einen HLB-Wert von mehr als 8 haben. 

C3- bis Q-Alkohoie, die partiell verestert und gegebenenfalis ethoxylierr werden, sind beispielsweise Glycerin, Sor- 10 
bit, Mannil und Pent aery thrit. Diese mchrwertigen Alkohole werden mitCio- bis C 2 4-Fettsauren, z. B. Olsaure, Stearin- 
saurc oder Palmitinsaure, partiell verestert. Die Vercsterung mit den Fettsauren erfolgt dabei hochstens bis zu einem sol- 
chen Grad, daB noch mindestens eine OH-Gruppe des mehrwertigen Alkohols un verestert bleibt. Geeignete Vereste- 
rungsprodukte sind beispielsweise Sorbitanmonoolcat, Sorbitantristearat, Manitmonooleat, Glycerinmonooleat und Gly- 
cerindioleat . Die genannten Fettsaureester mehrwertiger Alkohole, die noch mindestens eine freie OH-Gruppe enthalten, 15 
konnen zur Modifizierung noch mit Ethylenoxid, Propylenoxid oder Mischungen aus Ethylenoxid und Propylenoxid um- 
gesetzt werden. Pro Mol Fettsaureester verwendet. man vorzugsweise 2 bis 20 Mol der genannten Alkylenoxide. Der Et- 
hoxylierungsgrad hat bekanntlich einen EinfluB auf den HLB-Wert der nichtionischen Tenside. Durch geeignete Wahl 
der Aikoxylicrungsmittel und der Menge an Alkoxylierungsmittel kann man Tenside mit HLB-Werten in einem Bereich 
von 3 bis 20 in technisch einfacher Weise herstellen. 20 

Eine weitere Gruppe geeigneter Substanzen sind Homopolymere des Ethylenoxids, Blockcopolymere von Ethylen- 
oxid und Alkyienoxiden, vorzugsweise Propylenoxid sowie polyfunktionelle Blockcopolymere, die beispielsweise 
durch sequentielle Addition von Propylenoxid und Ethylenoxid an Diamine gebildet werden. 

Des weiteren geeignet sind Alkylpolyglykoside, wie sie beispielsweise von der Fa. Henkel als APG®, Glucopan® und 
Plantaren® vermarktet werden. 25 

Die nichtionischen Tenside konnen enlweder allein oder auch in Mischung miteinander verwendet werden. 

Geeignete anionischc Tenside sind C s - bis C24-Alkylsulfonatc, die vorzugsweise in Form der Alkalisalzc cingesctzt 
werden, C 8 - bis C 2 4-Alkylsulfate ; , die vorzugsweise in Form der Alkali- oder Trialkanolamrnoniumsalze eingesetzt wer- 
den, wie Tricthanoiammoniumlaurylsulfat, Sulfobernsteinsaurediesten z. B. das Natriumsalz von Sulfobernsteinsau- 
rcdi(2-ethylhexyl)-ester oder Natriumdioctylsulfosuccinat, Sulfobemsteinsaurehalbester, wie beispielsweise Natrium- 30 
laurylsulfosuccinat oder Dinatriumfettalkoholpolyglykolethersulfosuccinau Cg- bis C24-AlkylarylsuLfonsauren sowie die 
Schwefelsaurehalbester von Anlagerungsprodukten von Ethylenoxid an Alkylphenole oder Fettalkohole. 

Beispiele fiir geeignete kationische Tenside sind die Salze von Fettaminen, z. B. Kokosfettammoniumacetat, quater- 
nare Fettsaureaminoester, z. B. Difettsaureisopropylesterdimethyl-ammoniummethosulfat, quaternare Fettsaureaminoa- 
mide, z. B. N-UndecylensaurepropylaminCHN-trimethyl-ammoniumniethosulfat, Anlagerungsprodukte von Alkylenoxi- 35 
den an Fettainine bzw. Salze von Fettaminen, wie Pentaoxethylstearylammoniumacetat oder ethoxyhertes Methylolein- 
amin-Methosulfat sowie langkettige Alkylbenzyldimethylammonium-Verbindungen, wie Cur bis C22-Alkylbenzyldi- 
methylammoniumchlorid. 

Beispiele fur geeignete amphothere Tenside sind Verbindungen, die im gleichen Molekul mindestens ein quaternares 
Ammoniumkation und mindestens ein Carboxylat- oder Sulfatanion tragen, wie Dimethylcarboxymethyi-Fettsaurealky- 40 
lamidoammoniumbetaine oder 3-(3-Fettsaureamidopropyl)dimethylaiiimonium-2-hydroxypropansulfonate. 

Die ionischen Tenside konnen allein oder auch in Mischung miteinander verwendet werden. 

Die Tenside werden in Mengen von 0,0001 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf das hydro- 
gel-formende Polymer, angewendet. Bevorzugt ist hierbei der Einsatz von Sulfosuccinaten wie NaLriumdioctylsulfosuc- 
cinat oder Natriumlaurylsulfosuccinat. Das Tensid kann ahnlich wie kolloidales Silber oder die unloslichen bzw. schwer- 45 
loslichen Silbersalze in das hydrogel-formende Polymer eingebracht werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthalt das hydrogel-fomiende Polymer neben kolloi- 
dalem Silber oder unloslichen bzw. schwerloslichen Silbersalzen und gegebenenfalis Tensiden noch Additive mit fungi- 
ziden Eigenschaften. Geeignete Additive sind beispielsweise 3-Iod-2-propinylbutylcarbamat, Diidomethyl-p-tolylsul- 
fon, 2,4,4*-Trichlor-2 , -hydroxydiphenylether und 2-Brom-2-nitro-l,3-propandiol. Besonders bevorzugt ist der Einsatz 50 
von 3-Iod-2-propinylbutylcarbamat. 

Die Additive werden in Mengen von 1 bis 10000 ppm, vorzugsweise 10 bis 1000 ppm, bezogen auf das hydrogel-for- 
mende Polymer, angewendet. Die Additive konnen ahnlich wie kolloidales Silber oder das unlosiiche bzw. schwerlbsli- 
che Silbersalz in das hydrogel-formende Polymer eingebracht werden. 

Der pH-Wert der erfindungsgemaBen absorbierenden Zubereitung liegt im Bereich von 3 bis 7, bevorzugt von 4 bis 6 55 
und besonders bevorzugt von 4,5 bis 6. 

Die erfindungsgemaBen absorbierenden Zubereitungen zeigen gut fungizide und bakterizide Eigenschaften. Die sie 
enthaltenden Ilygieneartikel zeigen eine gute Ilautvertraglichkeit. 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung Hygienearukel, umfassend 

60 

(A) eine obere flussigkeitsdurchlassige Abdeckung 

(B) eine untere fliissigkeitsundurchlassige Schicht 

(C) einen zwischen (A) und (B) befindlichen Kern, enthaltend 

(CI) 10-100 Gew.-% der errindungsgemaBen absorbierenden Zubereitung 

(C2) 0-90 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 65 
(P) gegebenenfalis eine, sich unmittelbar oberhalb und unterhalb des Kems (C) befindende Tissueschicht und 
(E) gegebenenfalis eine sich zwischen (A) und (C) befindende Aufnahmeschicht. 
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Unter Hygieneartikel sind dabei sowohl Inkontinenzeinlagen und Inkontinenzhosen fur Erwachsene als auch Windeln 

fur Babys zu verstehen. t 

Bei der flussigkeitsdurchlassigen Abdeckung (A) handelt es sich uni die Schicht, die direkten Hautkontakt hat. Das 
Material sind ubliche synthetische und halbsynthetische Fasern oder Filnie wie Polyester, Polyolefine, Rayon oder natur- 
liche Fasern wie Baumwolle. Bei nichtgewebten Materialien, sind die Fasern in der Regel durch Bindemittel wie Poly- 
acrylate verbunden. Bevorzugte Materialien sind Polyester, Rayon und deren Blends, Polyethylen und Polypropylen. 

Die flussigkeitsundurchlassige Schicht (B) besteht in der Regel aus einer Folie aus Polyethylen oder Polypropylen. 

Der Kern (C) enthalt neben der erfmdungsgemaBen Mischung (CI) hydrophiles Fasermaterial (C2). Unter hydrophiles 
ist zu verstehen, daB sich wassrige Hussigkeiten schnell uber die Faser verteilen. Fur gewohnlich 1st das Fasermaterial 
Cellulose, modi'fizierte Cellulose, Rayon, Polyester wie Polyethylenterephthalat. Besonders bevorzugt werden Cellulo- 
sefasern wie Zellstoff. Die Fasern haben in der Regal einen Durchmesser von 1 -200 pm, bevorzugt 10-100 urn. Dar- 
uberhinaus haben die Fasern eine Mindestlange von 1 mm. ^ 

Der Anteil des hydrophilen Fasermaterials bezogen auf die Gesanitmenge des Kern betragt bevorzugt. 20-80 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 40-70 Gew.-%. 

Der Aufbau und die Form von Windeln ist allgemein bekannt und beispielsweise in der EP-A-0 316 M8 und hi -A- 
0 202127 beschrieben. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. Beschreibung der Testmethoden: 

Messung des pH-Wertes 

10C) ml 0,9 gew.-%ige NaCl-Losung wurde in einem 150 ml-Becherglas mit Hilfe eines Magnetruhrers mil moderater 
Geschwindigkeit geruhrt, ohne daB Luft in die Losung eingezogen wurde, Zu dieser Losung wurden 0,5 ± 0,001 g absor- 
bierende Mischung gegeben und 10 Minuten lang geruhrt. Nach 1 0 Minuten wurde der pH-Wert der Losung mit Hilfe ei- 
ner pH-Glaselektrode gemessen, wobei der Wert erst dann abgelesen wurde, wenn er stabil war, fruhestens jedoch nach 1 
Minute. 

Bcstimmung der mikrobizidcn Wirksamkcit 

1 g absorbierende Mischung wurde mit 100 ml synthetischer Harnersatzlosung vennischt und mit 0,1 ml Keimlosung 
(ca. 1-5 x 10 8 KBE pro ml Keimsuspension) versetzt. Die synthetische Harnersatzlosung enthielt auf 1000 nil entsaiztes 
Wasser 0,64 g CaCb, 1,14 g MgS0 4 x 7H 2 0, 8,20 g NaCl und 20,0 g Hamstoff. Die kontarninierte Pruflosung wurde bei 
37°C unter Schutteln bei 100 Upm im Wasserbad inkubiert. Zum Zeitpunkt 0 Minuten, nach 6 und 23 Stunden wurden 
10 ml kontarninierte Pruflosung mit 90 ml Caso-Bouillon und Inaktivierungssubstanzen vermischt. Von der Inaktivie- 
rungs-Bouillon wird 1 ml mit Caso-Agar vermischt und 0,1 ml InakUvierungsbouillon auf Caso-Agar + HLT ausgespa- 
telt. 

Beispiel 1 

In einem durch geschaumtes Kunststoffmaterial gut isolierten PolyethylengefaB mit einem Fassungsvermogen von 
101 wurden 3600 g entsaiztes Wasser und 1400 g Acrylsaure vorgelegt. Nun erfolgte die Zugabe von 7,5 g Tetraally- 
loxyethan. Bei einer Temperatur von 4°C wurden 2,2 g 2,2'-Azobisamidinopropandihydrochlorid, gelost in 20 g entsalz- 
tem Wasser, 4 g Kaliumperoxodisulfat, gelost in 150 g entsalztem Wasser sowie 0,4 g Ascorbinsaure, gelost in 20 g ent- 
salztem Wasser, nacheinander zugegeben und verruhrt. Die Reaktionslosung wurde darauftiin ohne Ruhren stehengelas- 
sen, wobei durch einsetzende Polymerisation, in deren Verlauf die Temperatur bis auf ca. 92°C anstieg, ein testes Gel 
entstand. Dieses wurde anschliefiend mechanisch zerkleinert und durch Zugabe von 25 gew.-%iger Natronlauge auf ei- 
nen pH-Wert von 5,3 eingestellt. Das Gel wurde dann getrocknet, gemahlen und auf eine KorngroBenverteilung von 
100-850 urn abgesiebt. 1 kg dieses getrockneten Hydrogels wurde in einem Pflugscharmischer mit einer Losung beste- 
hend aus 25 g entsalztem Wasser, 40 g Methanol und 20 g einer 15 gew.-%igen waBrigen Losung eines Polyamidoamin- 
Epichlorhydrin-Adduktes (RETEN® 204 LS der Fa. Hercules) bespriiht und anschlieBend fur 60 Minuten bei 140°C ge> 
tempert Nach Abkuhlen wurde das Produkt in dem Pflugscharmischer zusatzlich noch mit einer Mischung aus 50 ppm 
Silberprotein (Aldrich, Silberprotein mild, kolloidales Silber, ca. 20% Ag) und 2,5 Gew.-% entsalztem Wasser, jeweils 
bezogen auf das Polymer, bespriiht. Die mikrobizide Wirksamkeit des vorliegend beschriebenen Produktes wurde be- 
stimmt (Tabelle 1): 

Tabelle 1 



Gehalt an Kolonien-bildenden Einheiten (KBE) pro ml Pruflosung in Abhangigkeit von der Inkubationsdauer 



Bakterien- bzw. 
Pilz-Stamm 


Einsaat 


0 Minuten 


6 Stunden 


23 Stunden 


Escherichia coli 
ATCC 8739 


4,5 x 10* 


5,2 x 10 s 


< 10 


< 10 


Pseodomonas 
aeruginosa 
ATCC 9027 


6,2 x 10* 


5,3 x 10* 


< 10 


< 10 
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Bakterien- bzw. 
Pilz-Stamm 


Einsaat 


0 Minuten 


6 Stunden 


23 Stunden 


Staphylococcus 
aureus 
ATCC 9027 


5,9 x 10* 


5,5 x 10 5 


< 10 


< 10 


Candida albicans 
ATCC 10231 


4,8 x 10 5 


4,4 x 10 5 


7,9 x 10* 


90 



Bcispiel 2 

15 

In eincm durch gcschaumtes KunststorYmaterial gut isolierten PolyethylengefaB mit cinem Fassungsvermogen von 
30 1 wurdcn 14340 g entsalzies Wasser und 30 g Pentaerythritoitrialiyleiher als Copoiymerisationsvernetzer vorgelegt, 
5170g Natriumbicarbonat darin suspendiert und langsam 5990 g Acrylsaure so zudosiert, daB ein Uberschaumen der 
Rcaktionsldsung vermieden wurde, wobei sich diese auf cine Temperatur von ca. 3-5°C abkuhlte. Bei einer Temperatur 
von 4°C wurden 6,0 g 2,2'-Azobisanudinopropandihydrochlorid, geiost in 60 g entsalztem Wasser, 12 g Kaliumperoxo- 20 
disulfau geiost in 450 g entsalztem Wasser sowie 1,2 g Ascorbinsaure, geiost in 50 g entsalztem Wasser, nacheinander 
zugegebcn und gut verriihrt. Die Reaktionslosung wurde daraufhin ohne Riihren stehen gelassen, wobei durch einset- 
zende Polymerisation, in deren Verlauf die Temperatur bis auf ca. 85°C anstieg, ein Gel entstand. Dieses wurde anschlie- 
Bend in einen Kneter ubertiihrt, mit 6,0 g JM ActiCare™ (Fa. Johnson Matthey PLC enthalt 2% Silberchlorid, 8% Ti- 
tandioxid und 5-25% Natriumdioctylsulfosuccinat) und 500 g entionisiertem Wasser versetzt, homogen verknetet, zer- 25 
kleinert, getrocknet, gemahlen und gesiebt. 1 kg dieses Produktes wurde in cinem Pflugschaniiischer mit einer Losung 
von 2g Polyglyccrinpolyglycidylcthcr (Dcnacol® EX-512 von Nagasc Chemicals Ltd.), 0,3 g Zitroncnsaurc, 40 g cnt- 
salztes Wasser und 60 g 1,2-Propandiol bespruht und anschlieBend 40 Minuten lang bei 150°C getempert. Die mikrobi- 
zide Wirksamkeit des vorliegend beschriebenen Produktes, welches ein pH-Wert von 6,0 aufweist, ist Tabelle 2 zu ent- 
nehmcn. 30 

Tabelle 2 



Gehalt an Kolonien-bildenden Einheiten (KBE) pro ml Pruflosung in Abhangigkeit von der Inkubadonsdauer 



Bakterien- bzw. 
Pilz-Stamm 


Einsaat 


0 Minuten 


6 Stunden 


23 Stunden 


Escherichia coli 
1 ATCC 8739 


4,6 x 10* 


3,2 x 10* 


< 10 


< 10 


Pseodomonas 
aeruginosa 
ATCC 9027 


5,7 x 10* 


6,2 x 10* 


< 10 


< 10 




Bakterien- bzw. 
Pilz-Stamm 


Einsaat 


0 Minuten 


6 Stunden 


23 Stunden 


Staphylococcus 
aureus 
ATCC 9027 


1,9 x 10* 


9,8 x 10* 


< 10 


< 10 


Candida albicans 
ATCC 10231 


3,5 x 10* 


4,1 x 10* 


1,2 x 10 J 


5,7 x 10^ 



Beispiel 3 

60 

Es wurde wie in Beispiel 2 vorgegangen, der Nachvernetzerlosung wurde jedoch noch zusatzlich 0,02 Gew.-% der in 
Tabelle 3 angeruhrten Additive zugesetzt. Die mikrobizide Wirksamkeit der Produkte ist Tabelle 3 zu entnehmen. 



65 



DE 199 58 697 A 1 

Tabelle 3 



Gehali an Kolonien-bildenden Einheiten (KBE) pro ml Priiflosung in Abhangigkeit von der Inkubationsda 



Additiv 


Bakterien- 

bzw. 
Pilz-Stamm 


Einsaat 


0 Minuten 


6 Stunden 


23 Stunden 


3-Iod-2- 
propinyl- 
butylcarbamat 


Escherichia 
coli 
ATCC 8739 


2,5x10* 


3,2x10* 


< 10 


< 10 


3-Iod-2- 
propinyl- 
butylcarbamat 


Pseodomonas 
aerugino;3a 
ATCC 9027 


4,8x10* 


4,5x10* 


< 10 


< 10 


3-Iod-2- 
propinyl- 
butylcarbamat 


Staphylococ- 
cus aureus 
ATCC 9027 


6,7x10* 


6,2x10* 


< 10 


< 10 


3 -Iod-2 - 
propinyl- 
butylcarbamat 


Candida 
albicans 
ATCC 10231 


3,3x10* 


3,5x10* 


40 


< 10 














Diidomethyl- 
p- tolylsulfon 


Escherichia 
coli 
ATCC 8739 


8,6x10* 


9,1x10* 


< 10 


< 10 


Diidom ethyl - 
p- tolylsulfon 


Pseodomonas 
aeruginosa 
ATCC 9027 


7,7x10* 


8,1x10* 


< 10 


< 10 


Diidomethyl- 
p- tolylsulfon 


Staphylococ- 
cus aureus 
ATCC 9027 


6,2x10* 


5,7x10* 


< 10 


< 10 


Diidomethyl- 
p- tolylsulfon 


Candida 
albicans 
ATCC 10231 


2,9x10* 


2,5x10* 


1,1x10^ 


< 10 














2,4,4'- 
Trichlor-2' - 

hydroxy - 
diphenyl ether 


Escherichia 
coli 
ATCC 8739 


4,3x10* 


3,9x10* 


< 10 


< 10 
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Additiv 


Bakterien- 
; bzw. 
Pilz-Stamm 


Einsaat 


0 Minuten 


6 Stunden 


23 Stunden 


2,4,4' - 
Trichlor-2' - 

hydroxy- 
diphenylether 


Pseodomonas 
aeruginosa 
ATCC 9027 


3,8x104 


4,1x104 


< 10 


< 10 


2,4,4' - 
Trichlor-2' - 

hydroxy - 
diphenylether 


Staphylococ- 
cus aureus 
ATCC 9027 


6, 0xl0 4 


5,7x104 


< 10 


< 10 


2,4,4' - 
Trichlor-2' - 

hydroxy - 
diphenylether 


Candida 
albicans 
ATCC 10231 


4,4x10* 


4,lxl0 fa 


2,4x10* 


< 10 














2-Brom-2- 
nitro-1, 3- 
propandiol 


Escherichia 
coli 
ATCC 8739 


2,9x10* 


3,2x10* 


< 10 


< 10 


2 -Brom -2 - 
nitro-1, 3- 
propandiol 


Pseodomonas 
aeruginosa 
ATCC 9027 


4,8x10* 


3,5x10* 


< 10 


< 10 


2-Brom-2- 
nitro-1,3- 
propandiol 


Staphylococ- 
cus aureus 
ATCC 9027 


3,7x10* 


4,1x10* 


< 10 


< 10 


2-Brom-2- 
nitro-1, 3- 
propandiol 


Candida 
albicans 
ATCC 10231 


5,2x10* 


4,8x104 


4,8x10^ 


< 10 



15 



25 



VergleichsbeispieL 1 35 

Es wurde wic in Beispiel 1 verfahren, jedoch wurde das Produkt nicht mit einer Silberprotein-Emulsion bespruht. Die 
mikrobizide Wirksainkeit des Produktes ist Tabellc 4 zu entnehmen. 

Tabelle 4 40 



Gehalt an Kolonien-bildenden Einheiten (KBE) pro ml Priiflosung in Abhangigkeit von der Inkubationsdauer 



Bakterien- bzw. 
Pilz-Stamm 


Einsaat 


0 Minuten 


6 Stunden 


23 Stunden 


Escherichia coli 
ATCC 8739 


5,6x10* 


8,9x10* 


> 10* 


> 10* 


Pseodomonas 
aeruginosa 
ATCC 9027 


4,8x10* 


> 10* 


> 10* 


> 10* 


Staphylococ- 
cus aureus 
ATCC 9027 


6,4x10* 


> 10* 


> 10* 


> 10* 


Candida 
albicans 
ATCC 10231 


2,9x10* 


6,5x10* 


> 10* 


> 10* 



Vergleichsbeispiel 2 

Es wurde wie in Beispiel 2 verfahren, jedoch wurde das Gel nicht mit der Silberchlorid-haltigen Suspension versetzt. 65 
Die mikrobizide Wirksamkeit des Produktes ist Tabelle 5 zu entnehmen. 
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Tabelle 5 

0eMl . Ko.ooi.n-H^n U*. (KBE> p. n, PriiflQsu ng in AbhSngigkcil von def Inkubatjonsdauc t 

i ' i l m n nnrl nn 



15 





gteictotaUpid" erhatan Mf""3f_SS. ,nsb e sonde« »on Ke^rfliissigketei, w,e 
den, Tampons und dcrglcichcn. 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



Patentanspriiche 

(b) einemhydrogel-fonnenden Polymer 
und gegebenenfalls fur Hydr ^^^^i^ gekennzeichnet. daB das hydrogel-formende Poly- 
3. AbsorbierendeZubereitung nach Ansprucn 1««7™J s ungesa ttigten Monomeren, die gegebe- 

me r ein vemetz.es Polymer aus S-^talSSS Amm— Ize uberfuhrt werden, und 0-40 Gew - 
nenfalls vor oder nach der N}>M JJ^J^ ™ l* den mon oeth y lenisch ungesattigten Monomeren .St. 
% bezogen auf sein Gesamtgew.cht kerne f dadurch gek e„nzeichnet, daB das hydrogel-forniende 
iJ^^^^^ — - C3-C.-Carbons.uren und/oder deren Alkah- 
oder Ammoniumsalzen ist. A n<nriichen 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, daB die Oberflache des hy- 

S-SS^ * 2— f» „ach to Ansprtichtai 1 bis 5 dadarch g—chne, da* sicb das Schwab ode, 

tiv enthalt. „„lfidichen Silbersalzen oder kolloidalem Silber in Hygieneartikeln. 

11 Hvgieneartikel umfassend 

(A) eineobereflussigkeitsdurchlassige Abto 
rm eine untere flussigkeitsundurchlassige Schicnt 

n« ^b2£S£ SS^SSSS^ unterhalb des Kems (Q befindende Tissueschich, und 
g SSSat SntSn zwtschen (A) und (C) betindende Aufhahmeschtcht 
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